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© Das neue Bindemittelsystem auf Basis 

A) eines basischen, kationische Gruppen enthaltenden Polykondensats, das durch Umsetzung von Poiyami- 
nen (A1) und/oder Polyamidaminen (A2) mit Dichlorethan (A3) erhaltiich ist, 

B) eines Vernetzers, der aus Polyaminen und Epichlorhydrin, anschliefiende Umsetzung des Reaktionspro- 
dukts mit einer oder mehreren Basen und anschliefiende Stabilisierung mit anorganischen Sauren und/oder 
Carbonsauren, erhaltiich ist und vorzugsweise jeweils weniger als 1,0 Gew.-% Dichlorpropano! und/oder 
Chlorpropandiol im Feststoff enthalt, 

und gegebenenfalls 

C) eines Homo- oder Copolymerisats einer Vinylverbindung. 
eignet sich vorzuglich als Bindemittel fur Pigmentdruckpasten. 
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und/oder Carbonsauren, erhaltlich ist und vorzugsweise jeweils weniger als 1,0 Gew.-% Dichlorpropanol 
und/oder Chlorpropandiol im Feststoff enthalt, 
und gegebenenfalls 

C) etnes Homo- Oder Copolymerisats einer Vinylverbindung. 
5 Das Bindemittelsystem kann weitere ubliche Zusatze wie z.B. Harnstoff Oder Emulgatoren enthalten, 

vorzugsweise sind die Zusatze kationischer Natur wie z.B. kationische Verdickungsmittel. 
Vorzugsweise handeit es sich um ein Bindemittelsystem auf Basis 

A) eines basischen Polykondensats, mit einem Gehalt an kationischen Gruppen von 5 bis 10 000 
Milliaquivalenten pro 100 g, vorzugsweise 50 bis 1000 Milliaquivalenten pro 100 g, das erhaltlich ist 

10 durch Umsetzung 

A1) eines wasserloslichen, aliphatischen Polyamins mit primaren, sekundaren und/oder tertiaren 
Amino-Gruppen und gegebenenfalls Hydroxy-Gruppen oder Gemischen hieraus und/oder 
A2) eines Polyamidamins, bestehend aus Struktureinheiten, die sich von 
a) C2-C8-Dicarbonsauren und 
75 &) wasserloslichen, aliphatischen Polyaminen mit mindestens zwei primaren und/oder sekundaren 

Amino-Gruppen, gegebenenfalls tertiaren Amino- und/oder Hydroxy-Gruppen oder deren Gemi- 
schen und gegebenenfalls 

7) orAmino-a -carbonsauren mit 3 bis 12 C-Atomen oder deren Lactamen, vorzugsweise Caprolac- 
tam, ableiten, 
20 mit 

A3) Dichlorethan 

in waBriger Losung mit einem Molverhaltnis von A3) zu der Summe der mit A1) und A2) insgesamt 
eingesetzten Aminogruppen von 0,01:1 bis 0,7:1, vorzugsweise 0,05:1 bis 0,4:1, 

B) eines Vernetzers, der erhaltlich ist durch Umsetzung von 

25 B1) einem wasserloslichen, aliphatischen Polyamin mit primaren, sekundaren und/oder tertiaren 

Amino- oder Hydroxy-Gruppen oder Gemischen hieraus 
mit 

B2) einem Epihaloge'nhydrin oder 1 ,3-Dihatogen-2-hydroxy-propan 
im Molverhaltnis von 0,6 bis 1,8 Mol der Komponente B2) pro Mol Basenstickstoff der Komponente B1), 
30 B3) Umsetzung der Produkte aus B1) und B2) mit einer Base im Molverhaltnis von 0,05 bis 0,8 Mol 

Base pro Mol Halogenhydrin-Gruppe im Produkt aus B1) und B2) 
und 

B4) Umsetzung der nach B3) erhaltenen basischen Produkte mit einer anorganischen Saure und/oder 
einer Carbonsaure bis zu pH-Werten £4 
35 und gegebenenfalls 

C) eines Homo- oder Copolymerisats einer Vinylverbindung. 

Geeignete basische Polykondensate A) sind vorzugsweise solche, die aus Polyamidaminen A2), 
vorzugsweise Kondensationsprodukten aus Adipinsaure oder Glutarsaure <A2a) und Diethylentriamin oder 
Triethylentetramin (A2/3) und gegebenenfalls Caprolactam (A2 7 ), durch Umsetzung mit 0,01 bis 0,7 mol 
40 Dichlorethan pro mol der insgesamt mit A1) und A2) eingesetzten Menge an basischem Stickstoff, erhaltlich 
sind. 

Bevorzugte Polyamidamine A2) sind Kondensate aus Adipinsaure und Diethylentriamin im Molverhaltnis 
1:0,90 bis 1:1,10. Sie haben ein als Gewichtsmittel <M W ) bestimmtes Molgewicht von 500 g/mol bis 10 000 
g/mol und enthalten 200 bis 1000 Milliaquivalente Basenstickstoff pro 100 g Festharz. Vorzugsweise wird 
45 das Potyamidamin A2) als wafirige 50%ige Losung eingesetzt. 

AuBerdem sind solche Polykondensate A) geeignet, die aus Polyaminen A1) vorzugsweise aus Dieth- 
ylentriamin, Tetramin, Pentamin, Hexamin Oder hoheren Homologen, oder Bis-(3-aminopropyl)methylamin 
mit 0,01 bis 0,7 mol Dichlorethan pro mol an basischem Stickstoff erhaltlich sind. Besonders bevorzugte 
Polyamine A1) sind Bis-(3-aminopropyl)methylamin und Diethylentriamin. 
so Die Herstellung dieser Polykondensate A) ist an sich bekannt und z.B. in DE-A 2 756 489, DE-A 3 721 
057, DE-A 2 756 431, EP-A 0 002 475 und DE 1 771 814 beschrieben. 

Vorzugsweise handeit es sich bei den Polyamidaminen A2) um Kondensationsprodukte die erhaltlich 
sind durch Umsetzung von a), fl) und gegebenenfalls 7) im Molverhaltnis 0:a von 0,8:1 bis 1,2:1 und y\a 
von 0 bis 2,5:1. 

55 Die basischen Polykondensate A) enthalten im allgemeinen 5 bis 10 000 Milliaquivalente pro 100 g 
Feststoff an kationischen Gruppen, die in Form protonierter und/oder quarternierter Aminogruppen vorliegen. 

Die Polykondensate A) sind verzweigt und besitzen eine breite Molgewichtsverteilung, die von etwa 
1000 bis 10 7 g/mol reicht. 
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tel erforderlich, um eine vorzeitigte Vernetzung zu verhindern. 

Bereits wahrend der Polykondensation wird dann bei Temperaturen von 20 bis 95 *C, vorzugsweise 30 
bis 80 *C, mit Hilfe einer Base gemaB B3) ein pH-Wert von 7,0 bis 14, vorzugsweise 7,5 bis 12, eingestellt. 

Dabei ist es bevorzugt, vor der Zugabe der Base auf einen Feststoffgehalt von 15 bis 30 % zu 
s verdtinnen. 

Als Basen eignen sich insbesondere anorganische Basen wie NaOH, KOH ( LiOH, Ca(OH>2, Ba(OH) 2 , 
NH 3 , Na2C03, K2CO3, CaC03- Von den anorganischen Basen sind besonders bevorzugt NH 3 , NaOH 
und/oder KOH. 

Ebenfatls als Basen gut geeignet sind makroporose Anionenaustauscher, die in ihrer aktiven Form 
70 Chloridionen absorbieren, beispielsweise die im Handel erhaltlichen Produkte LEVATIT® MP 600 und 
DOWEX® SAR. 

Die genannten Basen konnen einzeln oder in beliebigem Gemisch untereinander eingesetzt werden. 

Falls als Base makroporose Anionenaustauscher eingesetzt werden, ist es bevorzugt die festen Partikel 
nach einer Kontaktzeit von vorzugsweise 15 Minuten bis 8 Stunden bei einer Temperatur von 20 - 95* C von 
75 der Reaktionsmischung abzutrennen. 

Unter Beibehalt basischer pH-Werte wird das Reaktionsgemisch anschlieSend 10 Minuten bis 10 
Stunden, bevorzugt 15 Minuten bis 8 Stunden geruhrt, bis das Gemisch eine Losungsviskositat von 15 bis 
400 mPa.s (25 * C) aufweist. 

Man gibt danh zur Unterbrechung der Polykondensation so viel Saure bzw. Saure-Derivat gemaB B4) 
20 zu, dafl der pH-Wert der Losung £ 4 ist, vorzugsweise bei 2,0 bis 4 liegt. 

Als Sauren bzw. Saure-Derivate sind besonders geeignet: 

1. Mineralsauren bzw. sauer reagierende Derivate dieser Sauren, wie Amidosulfonsaure, schweflige 
Saure, Salzsaure. Salpetersaure, und besonders Schwefel- und Phosphorsaure, besonders bevorzugt 
Salzsaure. 

25 2. gegebenenfalls Hydroxy-Gruppen enthaltende, Mono- oder Polycarbonsauren bzw. Derivate dieser 
Sauren, wie Essigsaure, Essigsaureanhydrid, Propionsaure. Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Maleinsaure, Ameisensaure und Citronensaure, besonders bevorzugt Amei- 
sensaure und Essigsaure, 
oder Gemische hieraus. 

30 Durch partielles Entfernen von Losungsmittei im Vakuum oder Zugabe von Losungsmittel wird der 
Feststoffgehalt der fertigen Produkte anschlieSend auf den gewunschten Gehait eingestellt. 

Als Polyamine (I) seien genannt: 
Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Hexaethylenheptamin, 
Heptaethylenoctamin, Dipropylentriamin, Tripropylentetramin, Methyl-bis-(3-aminopropyl)-amin, Ethyl-bis-(3- 
35 aminopropyl)-amin t 2-Hydroxy-ethyl-bis-(3-aminopropyl)-amin, Dihexamethylentriamin, oder Gemische hier- 
aus, bevorzugte Polyamine I sind Diethylentriamin und Methyl-bis(3-aminopropyl)amin. 

Als Diamine (II) seien erwahnt: 
Ethylendiamin, N-(2-Hydroxyethyl)-ethylendiamin, N.N'-Dimethyl-ethylendiamin, 1 ,2-Diaminopropan, 1,3-Di- 
aminopropan, N,N'-Dimethyl-1,3-diaminopropan, N-Methyl-1 ,3-diamino-propan und 1,6-Diaminohexan, vor- 
40 zugsweise Ethylendiamin. 

Bevorzugtes 1,2-Alkylenimin B1) ist Ethylenimin. Bevorzugte Beispiele fur B2) sind Epichlorhydrin, 
Epibromhydrin und 1 ,3-Dichlor-2-hydroxy-propan. 

In diesem Zusammenhang ist der Begriff "wasserloslich" so zu verstehen, daB die als "wasserloslich" 
bezeichneten Polyamine eine Loslichkeit von mindestens 2 g pro 100 g Wasser bei 20 *C aufweisen, wobei 
45 homogene, einphasige Losungen erhalten werden. 

Durch geeignete Wahl des pH-Wertes, der Konzentration, der Temperatur und der Reaktionszeit ist es 
moglich, Vernetzer der verschiedensten Viskositat herzustellen, wobei die maximale Viskositat durch die 
Loslichkeit der Produkte begrenzt wird, da eine vorzeitige Vernetzung der Kondensationsprodukte vermie- 
den werden muB. Die Kondensationsreaktionen tassen sich durch Saurezugabe jederzeit unterbrechen. 
50 Durch diesen Saurezusatz wird eine Stabilisierung der Kondensationsprodukte erreicht. Die Kondensations- 
produkte reagieren im alkalischen pH-Bereich oder beim Auftrocknen oder bei ErwaVmung auf Temperatu- 
ren von etwa 100'C unter Selbstvernetzung, wobei wasserunlosliche Produkte entstehen. 

Gegebenenfalls enthSIt das erfindungsgemafle Bindemittelsystem ein Homo- oder Copolymerisat einer 
Vinylverbindung C) ( vorzugsweise ein Vinylacetat-, Methacrylsaure-, Methacrylsaurealkylester (-methyl-, 
55 ethyl-, butylester), Acrylsaure, Acrytsaurealkylester-(-methyl-, -ethyl-, butylester), Acrytnitril-, Dichlorethen-, 
Butadien-, Styrol-, Vinylpyrrolidon-, Vinylpyridin-, Vinylalkylether-, (Vinylmethylether-), Vinylalkohol-Homopo- 
lymerisat oder -Copolymerisat, oder deren Gemische. Solche (Co)Polymerisate sind z.B. aus DE-PS 908 
133 und FR-PS 1 044 736 bekannt Besonders bevorzugt wird ein Copolymerisat aus Acrylsaurebutylester, 
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derweise eine wesentliche Verbesserung der Echtheiten der erhaltenen Drucke bei der Burstwasche erzielt 
Ein besonders gutes Ergebnis wird erzielt wenn das erfindungsgemafle Bindemittelsystem Polykonden- 
sate A) aus 



Adipinsaure 


1,000 Mol 


Diethylentriamin 


1 ,025 Mol 


Dichlorethan 


0,090 Mol 


(17 %ige Losung hat eine Viskositat von 80 mPas bei 23 * C und pH 6-8) 
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Beispiel 1 

Hersteliung eines Vernetzers B) 

5,06 kg N-Methyl-N,N-bis(3-aminopropyl)amin werden in 36,59 kg H2O gelost. Bei einer Anfangstempe- 
ratur von 20 bis 25 "C werden unter Stickstoffatmosphare 10,63 kg Epichlorhydrin unter Ruhren innerhalb 
von 45 bis 90 Minuten in die Vorlage gepumpt, so dafi die Innentemperatur unter 35 'C bleibt. Durch 
KGhlung wird die Temperatur unterhalb von 35 "C gehalten. Bei 30 *C bis 35 *C wird noch 30 Minuten 
nachgeruhrt. AnschiieSend wird bei 55 'C 90 Minuten geruhrt. Dann werden 34,85 kg H 2 0 zugegeben und 
mit 45 %iger NaOH ein pH-Wert von 10 eingestellt. Man ruhrt bei pH 10 und 40 *C solange, bis die 
gewunschte Viskositat erreicht ist. Dann wird mit 4,89 kg konzentrierter HCI und 1 ,66 kg Essigsaure auf pH 
2,5 bis 3 eingestellt. Das Prod ukt wird gegebenenfalls kurz entgast Oder mit H2O verdunnt, je nach 
gefundenem Feststoffgehalt. 



Feststoffgehalt: 


20,0 % 


pH: 


2,7 


Viskositat (25 *C): 


50 mPa.s 


organischer Chlorgehalt: 


1.0 Gew.-% 


1 ,3-Dichlor-2-propanol-Gehalt: 


0,05 % 


3-Chlor-1 ,2-propandiol-Gehalt: 


0,02 % 



Beispiel 2 



Hersteliung eines Vernetzers B) 

509 g N-Methyl-N,N-bis(3-aminopropyl)amin werden unter Stickstoffatmosphare in 3567 g H 2 0 gelost. 
Bei 20 bis 25 # C werden 1020 g Epichlorhydrin zugetropft. Es wird bei 30 *C 30 Minuten nachgeruhrt und 
90 Minuten auf 55 'C erwarmt Dann werden 3397 g H 2 0 zugegeben und mit NaOH auf pH 10 eingestellt. 
Bei pH 10 und 40 "C wird ca. 100 Minuten geruhrt, bis die gewunschte Viskositat erreicht ist. Dann werden 
289 g konzentrierte H2SO4 zugegeben, so daQ ein pH-Wert von 2,5 bis 3,0 resultiert. 



Feststoffgehalt: 


20,0 % 


pH: 


2,6 


Viskositat (25 * C): 


45 mPa.s 


organischer Chlorgehalt: 


0,95 Gew.-% 


1 ,3-Dichlor-2-propanol-Gehalt: 


<0 ( 01 % 


3-Chlor-1 ,2-propandiol-Gehalt: 


<0,005 % 



55 
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einer Schwerbenzinemulsion, bestehend aus 24,4 - 18,8 Gewichtsprozent Wasser, 0,6 - 1,2 Gewichtspro 
zent Emulgator (ethoxyliertem Laurylalkohot) und 75 - 80 Gewichtsprozent Schwerbenzin (charakterisiert 
durch einen Siedebereich von 140 -200 *C, vorzugsweise 160 -190'C, Zundtemperatur >30"C), hinzuge- 
fugt und mit 20-30 Gewichtsteilen Essigsaure auf pH 4,3-5,0 gebracht. AuBerdem werden 50 bis 100 
5 Gewichtsteile einer 20 %igen Losung eines aus Epichlorhydrin und Bis-(3-aminopropyl)-methylamin erhalte- 
nen Polykondensats aus Beispiel 1 hinzugeftigt. Ein Zusatz von 20 bis 40 Gewichtsteilen Harnstoff sorgt fur 
gute Druckeigenschaften derartiger Druckpasten. Zum SchluB werden je nach Farbtiefe bis zu 40 Gewicht- 
steile eines Kupferphthalocyanin-Pigmentteiges (C.I. Pigment Blue 15) zugegeben. 

70 Beispiel 6 



Der Ansatz entspricht dem des Beispiel 5, es werden jedoch anstelle des Produkts aus Beispiel 1 50 
bis 100 Gewichtsteile des Vernetzers aus Beispiel 2 eingesetzt. 

75 Beispiel 7 



Der Ansatz entspricht dem von Beispiel 5, es werden jedoch anstelle des Produkts aus Beispiel 1 50 
bis 100 Gewichtsteile des Vernetzers aus Beispiel 3 eingesetzt. 

20 Beispiel 8 



Der Ansatz entspricht dem des Beispiels 5, es werden jedoch anstelle von Schwerbenzin 300-400 
Gewichtsteile einer 4 %igen waGrigen Hydroxyethylcellulose eingesetzt. 

25 Beispiel 9 

Der Ansatz entspricht dem des Beispiels 5, es werden jedoch anstelle von Schwerbenzin ca. 70 
Gewichtsteile eines kationischen synthetischen Verdickers mit einem Gehalt von ca. 30 % an aktiver 
Substanz eingesetzt. 

30 

Beispiel 10 

Der Ansatz entspricht dem des Beispiels 5, es werden jedoch anstelle des Phthalocyaninpigments bis 
zu 40 Gewichtsteile eines Azopigments (C.I. Pigment Yellow 83 Oder C.I. Pigment Red 146) oder bis zu 60 
35 Gewichtsteile RuS oder bis zu 400 Gewichtsteile Titandioxid-Pigment eingesetzt. 

Beispiel 11 

Der Ansatz entspricht dem des Beispiels 5; es werden jedoch anstelle des Phthalocyaninpigments bis 
40 zu 200 Gewichtsteile Titandioxidpigment oder bis zu 80 Gewichtsteile eines Azopigments (C.I. Pigment 
Yellow 83 oder C.I. Pigment Orange' 34) oder bis zu 80 Gewichtsteile eines Phthalocyaninpigments (C.I. 
Pigment Blue 15 oder C.I. Pigment Green 7) eingesetzt. 

Beispiel 12 

45 

Die Druckpasten der Beispiele 5 bis 1 1 werden nach dem Rotationsfilmdruckverfahren mustergemaB 
auf gewebte oder gewirkte Textilien aus Baumwolle aufgebracht. Die Drucke werden 4. Minuten bei 140*C 
getrocknet. Man erhalt Drucke mit guten Gebrauchseigenschaften bei weichem Griff. 

so Beispiel 13 

Die Druckpasten, gemaS den Beispielen 5 bis 11, werden nach dem Siebdruck- Oder Rouleauxdruckver- 
fahren mustermaBig auf Textilien gewebter oder gewirkter Art aus Baumwolle, Zellwolle oder Mischgespin- 
sten mit synthetischen Fasern aus Polyamid, Polyester oder Polyacrylnitril aufgebracht. 
55 Nach entsprechender Hxierung durch 14-tagige Lagerung bei Raumtemperatur, durch Hitzebehandlung 
bei 90 bis 150'C, durch neutrales Dampfen oder mittels eines alkalischen Bades (3 bis 5 g NaOH 38* Be 
je Liter) bei 50 bis 80 *C erhalt man Drucke mit guten Gebrauchsechtheiten bei weichem Griff. 
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?2 



^[(CH 2 -CH-(CH 2 ) a -NH) c ]-H 

|^(CH 2 -CH- (CH 2 ) b -NH) d j~ H 



R 3 



H-N-CH 2 -CH- (CH 2 ) e -N-H 
75 || | (II) 

*4 R 5 R 6 



worin 

20 Ri , R* und Rs unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen gegebenenfalls durch Hy- 

droxy oder Amino substituierten Ci -Cs-Alkylrest, 
R2, Ra und R 5 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
a, b und e unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 4, 

c und d unabhangig voneinander fur eine ganze Zahi von 1 bis 6 

25 stehen, 
und/oder 

einem durch Polymerisation von 1,2-Alkyleniminen hergestellten Poly(alkylenimin) 

mit 

B2) einem Epihalogenhydrin oder 1 ,3-Dihalogen-2-hydroxy-propan im Molverhaltnis von 0,7 bis 1,5 
30 Moi, bevorzugt 0,9 bis 1,2 Mol, der Komponente B2) pro Mol Basenstickstoff der Komponente B1), 

und 

B3) Umsetzung der Produkte aus B1) und B2) mit einer Base im Molverhaltnis von 0,05 bis 0,8 Mol, 
bevorzugt 0,1 bis 0,6 Mol, Base pro Mol Halogenhydrin-Gruppe des Produktes aus B1) und B2) 
und 

35 B4) Umsetzung der nach B3) erhaltenen basischen Produkte mit einer halogenhaltigen anorgani- 

schen Saure und/oder einer Carbonsaure bis zu pH-Werten £4, bevorzugt 2 bis 4 
erhaltlich sind, eingesetzt werden. 

5. Bindemittelsystem gemafl Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als C) ein Vinylacetat-, 
40 Methacrylsaure-, Methacrylsaurealkylester (-methyl-, ethyl-, butylester), Acrylsaure, 
Acrylsaureaikylester-(-methyl-, -ethyl-, butylester), Acrylnitril-, Dichlorethen-, Butadien-, Styrol-, 
Vinylpyrrolidon-, Vinylpyridin-, Vinylalkylether-, (Vinylmethylether-), Vinylalkohol-Homopolymerisat oder 
-Copolymerisat, oder deren Gemisch eingesetzt wird. 

45 6. Verfahren zur Herstellung der Bindemittelgemische gemaS Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB jeweils bezogen auf Feststoff 0,5 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gewichtsteile A), 0,1 bis 20, 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gewichtsteile B) und gegebenenfalls 0,5 bis 40, vorzugsweise 0,5 bis 20 
Gewichtsteile C) miteinander gemischt werden. 

50 7. Verfahren zum Pigmentdruck auf Faserstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittelsystem 
gemaB AnsprUchen 1 bis 5 als Bindemittei eingesetzt wird. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Faserstoffen urn Textilien 
handelt. 

55 

9. Faserstoffe, die mit Pigmentdruckpasten, enthaltend ein Bindemittelsystem gemaB Anspruchen 1 bis 5, 
bedruckt wurden. 
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